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DESCRIPCION
Catalizador de acilacion ITQ-7.
Campo de la tecnica
Catalisis Heterogenea.
Antecedentes
Las reacciones de acilacion de compuestos aromaticos son de particular interes para la produccion de
productos en el campo de la qumica y qumica na. Entre otros cabe destacar la acilacion de anisol,
veratrol y naftileteres. Las reacciones de acilacion se llevan a cabo normalmente utilizando catalizadores
del tipo Friedel-Crafts, siendo el mas comunmente utilizado el tricloruro de aluminio. Sin embargo,
cuando se utiliza AlCl3 como catalizador, se requiere cantidades del cloruro iguales o superiores a las
estequiometricas dado que el AlCl3 forma un aducto con el producto de la reaccion y es necesario destruir
este complejo con H2O al nal de la misma. Durante la destruccion del aducto el AlCl3 se hidroliza
produciendo HCl y polioxo- y/o polihidroxi compuestos de aluminio difciles de separar. En otras palabras,
la utilizacion de AlCl3 como catalizador de acilacion conlleva una serie de tratamientos de hidrolisis,
extraccion, separacion de fases y secado que a~nade complejidad al proceso. Debido a estos inconvenientes,
se han utilizado catalizadores acidos solidos, como por ejemplo: Heteropoliacidos (M. Misono, Adv. Catal.,
41, 113 (1996)), zirconas sulfatadas (US5126489), arcillas (US5126489) y zeolitas (M. Spagnol y Col., Ind.
Chem. Libr., 8, 29 (1996), WO97/48665, WO97/17324 y EP459495B1), con exito variable. As, en EP
459495B1 se reivindica la utilizacion de cualquier zeolita con poros formados al menos por 10 tetraedros
para la acilacion de naftileteres de formula:
con agentes acilantes de formula R2-CO-X.
Sin embargo, es bien conocido que no todas las zeolitas con poros delimitados por anillos de 10 o
mas tetraedros son activas y selectivas como catalizadores en la reaccion antes descrita. Por ejemplo,
zeolitas tales como TON, ZSM-48, ZSM-23 y MCM-22 entre otras, que poseen poros formados por anillos
de 10 tetraedros, son pesimos catalizadores para la acilacion del metoxinaftaleneo, reaccion de interes
en el campo farmaceutico, ya que el reactivo naftileter y el producto de acilacion no pueden difundir a
traves de los poros de la zeolita. De identica manera, la zeolita Y con anillos de 12 miembros, tambien es
mal catalizador para esta reaccion dado que es poco selectiva al isomero en posicion 6. Mas aun, carece
de sentido reivindicar como catalizador cualquier estructura zeoltica formada por poros con 10 o mas
miembros, ya que en el caso de los compuestos naftileter acilados, mas importante aunque la conversion
a productos de acilacion es la distribucion de estos productos, especialmente la relacion molar entre el
isomero acilado en posicion 1 y el acilado en posicion 2. Esta relacion depende de la estructura de po-
ros de la zeolita (G. Harvey y G. Mader, Collect. Czech. Chem. Commun. 57, 862 (1992)), y varia
enormemente incluso utilizando como catalizadores zeolitas con poros formados por el mismo numero de
tetraedros pero con topologas diferentes, como por ejemplo las zeolitas Y y Beta. En WO 9635656 y
WO 9635655 se describe la acilacion de anisol y veratrol utilizando zeolita Beta e Y como catalizadores.
En la presente invencion se reivindica la utilizacion de una nueva zeolita denominada ITQ-7 (L.A.
Villaescusa y Col., Angew. Chem. Int. Ed., 38, 1997 (1999) y L.A. Villaescusa, \Factores directores
de estructura en la sntesis de zeolitas en medio fluoruro. Nuevas zeolitas", Tesis doctoral, Universidad
Politecnica de Valencia, Valencia, Espa~na, 1999), como catalizador de acilacion. La especial topologa de
esta zeolita permite llevar a cabo las reacciones de acilacion de bencil y naftileteres en fase lquida con
buena actividad y una selectividad al isomero 2-acetil en el caso de los naftileteres claramente superior a
cualquiera de las zeolitas previamente descritas.
As pues, se ha desarrollado, y representa el objeto de la presente invencion, un procedimiento de
acilacion de eteres aromaticos que utiliza zeolita ITQ-7 y/o sus intercrecimientos (L.A. Villaescusa y col.,
Angew. Chem. Int. Ed., 38, 1997 (1999) y L.A. Villaescusa, Tesis Doctoral), como catalizador y que
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hace reaccionar en su presencia un eter aromatico con un agente de acilacion. La zeolita ITQ-7 (Instituto
de Tecnologa Qumica numero 7), esta formada por un sistema tridireccional de poros con anillos de 12
miembros. La estructura tiene poros lineales a lo largo de dos direcciones, mientras que el tercer canal,
que va a lo largo del eje C, es sinusoidal pero con secciones lineales de  21 A. El diametro de los poros
de la ITQ-7 son (2) 6,2 x 6,1 A y (1) 6,3 x 6,2 A, menores que los de las zeolitas Beta e Y.
Esta zeolita puede desarrollar acidez Bro¨nsted cuando se introducen uno o mas elementos trivalentes
tetraedricamente coordinados en una red formada por uno o mas elementos tetravalentes tetraedricamente
coordinados. De forma preferente, la relacion de elementos tetravalentes (TIV ) a elementos trivalentes
(TIII) en la red esta comprendida entre 15 y 200 y preferentemente entre 20 y 100. Como elementos
tetravalentes se incluyen el Si, Ge, Zr, Ti, Sn, o mezclas de ellos. Como elementos trivalentes se incluyen
Ga, B, Al, Fe, Cr o mezclas de ellos. El catalizador puede contener una mezcla de centros acidos de
Bro¨nsted y de Lewis, obtenidos compensando las cargas negativas de la red de la zeolita ITQ-7 por
cationes di o trivalentes, como por ejemplo Ca, Mg, Ni, Cu, Ce o La o por H+. As, la zeolita ITQ-7 y/o
sus intercrecimientos, cuya aplicacion como catalizador de acilacion de eteres aromaticos se reivindica en
la presente patente, tiene en el estado deshidratado una composicion qumica que se corresponde con la
formula emprica siguiente:
x Me2=nO: y T
III
2 O3: zT
IV O2
En la que TIII representa uno o mas elementos trivalentes, preferentemente Al, B, Ga, Fe, Cr y
mezclas de estos. TIV representa uno o mas elementos tetravalentes, preferentemente Si, Ge, Ti, Zr, Sn
y mezclas de estos y Men+ representa un metal di o trivalente ocupando posiciones extrarred como por
ejemplo Ca, Mg, Ni, Cu, La, Al, Ce, o mezclas de ellos. La carga negativa generada por la introduccion
de los elementos trivalentes (TIII) en la red puede ser compensada total o parcialmente por protones La
relacion molar z/y esta comprendida entre 15 y 400, y preferentemente entre 20 y 200; y la relacion molar
x/y entre 0 y 0.2, estando el resto de los TIII compensados por protones.
La zeolita ITQ-7 y/o sus intercrecimientos, que actua como catalizador, puede ser utilizada sola o
mezclada con una matriz mineral. En la descripcion se designara como \catalizador" el constituido
unicamente por zeolita o como mezcla de la zeolita con una matriz preparada segun metodos bien cono-
cidos en la literatura. As, la matriz puede estar formada por oxidos de metales tales como los oxidos de
aluminio, de silicio, de circonio o mezclas de estos, pudiendo tambien incluir un componente de naturaleza
arcillosa como por ejemplo un caoln.
El contenido en fase activa en el catalizador representa entre 10 y 100 % del peso del mismo. La forma
del catalizador puede ser en polvo, bolas, cilindros, pastillas y otras bien conocidas en la literatura.
El catalizador basado en la zeolita ITQ-7 y/o sus intercrecimientos se utiliza para llevar a cabo reac-
ciones de acilacion sobre un eter aromatico, preferiblemente no substituido. En esta patente se considera
por \eter aromatico" un compuesto aromatico en el que un atomo de hidrogeno directamente unido al o
a uno de los anillos aromaticos es reemplazado por un grupo eter. Por \aromatico" se considera un anillo
bencenico o naftalenico.
Mas especcamente, la presente invencion tiene por objeto la utilizacion de la zeolita ITQ-7 y/o sus
intercrecimientos como catalizador de acilacion de eteres aromaticos de formula general:
En el que R representa uno o varios sustituyentes identicos o diferentes. R’ representa un radical
hidrocarbonado con 1 a 20 atomos de carbono que puede ser: un radical alifatico acclico saturado o
insaturado, lineal o ramicado; un radical cicloalifatico saturado, insaturado o aromatico monocclico o
policclico; un radical alifatico saturado o insaturado, lineal o ramicado llevando un sustituyente cclico.
Mas preferentemente, R’ representa un radical alquilo lineal o ramicado conteniendo entre 1 y 10 atomos
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de carbono, preferentemente de 1 a 7 atomos de carbono, en el que la cadena hidrocarbonada puede estar
eventualmente interrumpida por un heteroatomo (por ejemplo el oxgeno), por un grupo funcional, (por
ejemplo CO) y/o puede llevar un sustituyente (por ejemplo un halogeno).
R’ puede corresponder igualmente a un radical carbocclico saturado o con 1 o 2 insaturaciones en el
ciclo que contiene, generalmente, entre 3 y 7 atomos de carbono.
R’ puede tambien corresponder igualmente a un radical carbocclico aromatico, preferentemente mo-
nocclico que tiene al menos 4 atomos de carbono, preferentemente, 6 atomos de carbono en el ciclo.
Como eteres aromaticos y eteres aromaticos sustituidos preferidos se consideran el anisol, vera-
trol, fenetol, propoxibenceno, isopropoxibenceno, butoxibenceno, isobutoxibenceno, 1-metoxinaftaleno,
2-metoxinaftaleno, 2-etoxinaftaleno, 2-cloroanisol, 3-cloroanisol, 2-bromoanisol, 3-bromoanisol, 2-
metilanisol, 3-metilanisol, 2-isopropilanisol, 3-isopropilanisol, 1,3-dimetoxibenceno, 1,4-dimetoxibenceno,
1,4- y 1,3-dietoxibenceno y 1,2,3-trimetoxibenceno.
En lo que se reere a los agentes acilantes, se eligen en el grupo formado por los halogenuros de
acidos carboxlicos y los anhdridos de acidos carboxlicos. Asimismo, como agentes acilantes tambien
puede utilizarse acidos carboxlicos. Los acidos carboxlicos son acidos alifaticos, saturados o insaturados,
lineales o ramicados, o tambien acidos cicloalifaticos que pueden estar o no substituidos y pueden ser
saturados o insaturados.
El proceso de acilacion basado en la utilizacion de ITQ-7 y/o sus intercrecimientos como cataliza-
dor se lleva a cabo con los reactivos en fase lquida y de manera que uno de ellos (generalmente el eter
aromatico) puede servir como disolvente, aunque es tambien posible utilizar un disolvente organico. Como
disolventes organicos pueden utilizarse, por ejemplo, hidrocarburos alifaticos o cicloalifaticos, aromaticos
halogenados o no, eteres-oxidos alifaticos, cicloalifaticos o aromaticos, o disolventes aproticos mas polares.
Como ejemplos no limitantes de disolventes se pueden se~nalar: tolueno, xileno, dioxano, clorobenceno,
nitrobenceno, THF, sulfolano y nitrobenceno.
La relacion molar entre el eter aromatico y el agente acilante se situa entre 0,1 y 50 preferiblemente
entre 1 y 20.
La reaccion se puede llevar a cabo en un reactor discontinuo, continuo de tanque agitado, o continuo
de lecho jo. En el caso de utilizar un reactor discontinuo, la cantidad de catalizador referida al eter
aromatico, vara entre 0,1 y 50 % en peso, preferentemente entre 1 a 30 % en peso. En el caso de trabajar
en reactores continuos los tiempos de contacto varan entre 0,1 y 20 horas, preferentemente entre 0,5 y
10 horas. La reaccion se lleva a cabo a temperaturas entre 20 y 300C, preferentemente de 60 a 200C,
y presiones que van desde la atmosferica hasta 100 bar, preferentemente entre la atmosferica y 20 bar.
Los ejemplos siguientes ilustran la invencion, sin limitarla en ningun caso.
Ejemplos
Ejemplo 1
El presente ejemplo ilustra la preparacion de Al-ITQ-7.
Se hidrolizan 13,46 g de tetraetilortosilicato (TEOS) en 31,98 g de una disolucion de hidroxido de 1,3,3-
trimetiltriciclo-6-azonio-[3,2,1,4] dodecano con una concentracion de 0,99 moles por 1000 g de disolucion.
Se adicionan 0,08 g de H3BO3. Se agita la mezcla y se deja evaporar. Una vez eliminado todo el etanol
formado, se a~nade 1,34 g de HF (48 % en peso) y 0,20 g de cristales de zeolita ITQ -7 suspendidos en 2
g de agua. Se deja evaporar hasta que la composicion de la mezcla es:
SiO2: 0.01 B2O3: 0.50 QOH: 0.50 HF: 3 H2O
donde QOH es hidroxido de 1,3,3-trimetiltriciclo-6-azonio-[3,2,1,4] dodecano.
El polvo resultante se introduce en un autoclave de acero con una funda interna de teflon y se man-
tiene a 150C en rotacion (60 rpm) durante 7 das. El contenido del autoclave se ltra, se lava con agua
destilada y se seca a 100C. El solido obtenido es B-ITQ-7 de relacion Si/B = 50.
La zeolita B-ITQ-7 se calcina en aire a 580C durante 3 horas con el n de eliminar la materia organica
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ocluida en el interior de los poros. Sobre 0,8 g de zeolita calcinada se adicionan 40 ml de una disolucion
de Al(NO3)3.9H2O al 3.5 % en peso, y se mantiene a 100
C durante 24 horas. Posteriormente se ltra,
se lava hasta pH neutro y se seca a 100C. El solido obtenido es Al-ITQ-7.
Ejemplo 2
Se prepara una zeolita del tipo ITQ-7 cuyo difractograma se presenta en la Figura 1, y que se aplica
en su forma acida con una relacion Si/Al = 50. La reaccion de anisol con anhdrido acetico se lleva a
cabo en un reactor discontinuo con una relacion anisol/anhdrido acetico de 10 mol mol−1, y una relacion
de catalizador con respecto al eter aromatico de 4,6 % en peso. La temperatura de reaccion es de 90C.
A los 60 minutos de reaccion se obtiene un rendimiento en 4-MAP del 69 %, siendo este el unico
producto detectado.
Ejemplo 3
En este ejemplo se ilustra la acilacion de 2-metoxinaftaleno (2-MN) con anhdrido acetico (AA) sobre
el catalizador preparado en el ejemplo 1, y los resultados obtenidos se comparan con los obtenidos con
una zeolita Beta comercial (CP811). La reaccion se lleva a cabo en un reactor discontinuo utilizando
monoclorobenceno como disolvente con una relacion 2-MN/AA de 2 mol mol−1 y una relacion de catali-
zador con respecto al eter aromatico del 25 % en peso. La temperatura de reaccion es de 132C.
A las 4 horas de reaccion se obtiene una conversion del 2-MN del 40 % del maximo posible.
Los unicos productos detectados fueron el 2-AMN y el 1-AMN siendo la relacion maxima entre el
isomero deseado (2-AMN) y el 1-AMN de 1,82 en el caso del catalizador ITQ-7. En las mismas condiciones
la zeolita Beta (CP811) dio una relacion de 1,09.
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REIVINDICACIONES
1. Uso de una zeolita ITQ-7 y/o sus intercrecimientos como catalizador de acilacion de eteres
aromaticos, en el que la zeolita ITQ-7 y o sus intercrecimientos corresponden en su estructura a las
dadas en L.A. Villaescusa y Col., Angew. Chem. Int. Ed., 38, 1997 (1999) y L.A. Villaescusa, \Factores
directores de estructura en la sntesis de zeolitas en medio fluoruro. Nuevas zeolitas". Tesis doctoral
Universidad Politecnica de Valencia, Valencia, Espa~na, 1999, y cuya composicion qumica viene dada por
la formula emprica siguiente:
x Me2=nO: y T
III
2 O3: z T
IV O2
En la que TIII representa uno o mas elementos trivalentes, preferentemente Al, B, Ga, Fe, Cr y
mezclas de estos. TIV representa uno o mas elementos tetravalentes, preferentemente Si, Ge, Ti, Zr, Sn
y mezclas de estos y Men+ representa un metal di o trivalente ocupando posiciones extrarred, como por
ejemplo Ca, Mg, Ni, Cu, La, Al, Ce o mezclas de ellos. La relacion molar z/y esta comprendida entre 15
y 400, y preferentemente entre 20 y 200, siendo la relacion molar x/y entre 0 y 0,2, estando el resto de
los TIII compensados por protones.
2. Uso de una zeolita ITQ-7 y/o sus intercrecimientos segun las caractersticas estructurales y de
composicion qumica denidas en 1, como catalizadores de acilacion de eteres aromaticos de formula
general:
En el que R representa uno o varios substituyentes diferentes. R’ representa un radical hidrocarbo-
nado con 1 a 20 atomos de carbono que puede ser un radical alifatico acclico saturado o insaturado,
lineal o ramicado; un radical cicloalifatico saturado, insaturado o aromatico, monocclico o policclico;
un radical alifatico saturado o insaturado lineal o ramicado, portador de un substituyente cclico. n es
un numero inferior a 4.
3. Uso de una zeolita ITQ-7 y/o sus intercrecimientos, como catalizadores de acilacion de eteres
aromaticos de formula general:
En el que R representa uno o varios substituyentes diferentes. R’ representa un radical hidrocarbo-
nado con 1 a 20 atomos de carbono que puede ser un radical alifatico acclico saturado o insaturado,
lineal o ramicado; un radical cicloalifatico saturado, insaturado o aromatico, monocclico o policclico;
un radical alifatico, saturado o insaturado, lineal o ramicado, portador de un substituyente cclico. n es
un numero inferior a 4.
4. Uso de una zeolita ITQ-7 y/o sus intercrecimientos como catalizador de acilacion de compuestos
de formula
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utilizando como agentes acilantes acidos organicos, anhdridos de acidos organicos, cloruros de acidos
organicos de formula general R"-CO-X. En donde R’ y R" independientemente uno de otro son C1 a C10
alquil C2 a C10 alquenil o C3-C8 cicloalquil y \es adicionalmente" C5 a C10 aryl, y X es Cl, OCO R",
OH o C1 a C3 alcoxi.
5. Uso de una zeolita ITQ-7 y/o sus intercrecimientos segun las caractersticas estructurales y de
composicion qumica denida en 1 como catalizador de acilacion del anisol.
6. Uso de una zeolita ITQ-7 y/o sus intercrecimientos segun caractersticas estructurales y de com-
posicion qumica denida en 1 como catalizadores de acilacion de metoxi y etoxinaftalenos.
7. Uso de una zeolita ITQ-7 y/o sus intercrecimientos segun 5 utilizando como agentes acilantes com-
puestos de formula general R"-CO-X, en donde R" y X corresponden al tipo de compuestos reivindicados
en 4.
8. Uso de una zeolita ITQ-7 y/o sus intercrecimientos segun 6 utilizando como agentes acilantes com-
puestos de formula general R"-CO-X, en donde R" y X corresponden al tipo de compuestos reivindicados
en 4.
9. Uso de una zeolita ITQ-7 y/o sus intercrecimientos segun las reivindicaciones 1-8, en el que la
reaccion se lleva a cabo en exceso del eter aromatico que actua tambien como disolvente, siendo la re-
lacion molar entre el eter aromatico y el agente acilante entre 0,1 y 50, preferentemente entre 1 y 20.
10. Uso de una zeolita ITQ-7 y/o sus intercrecimientos segun reivindicaciones 1-8, en el que la reaccion
se lleva a cabo en presencia de un disolvente organico.
11. Uso de una zeolita ITQ-7 y/o sus intercrecimientos segun reivindicacion 10, en el que el disolvente
organico puede pertenecer al grupo de hidrocarburos alifaticos o cicloalifaticos, aromaticos halogenados
o no, eteres-oxidos alifaticos, cicloalifaticos o aromaticos, o disolventes aproticos mas polares.
12. Uso de la zeolita ITQ-7 y/o sus intercrecimientos segun reivindicaciones 1-11, en el que la reaccion
se lleva a cabo a una temperatura entre 20 y 300C y preferentemente entre 60 y 200C.
13. Uso de la zeolita ITQ-7 y/o sus intercrecimientos segun reivindicaciones 1-12, en el que la reaccion
se lleva a cabo a una presion entre la atmosferica y 100 bar, y preferentemente entre la atmosferica y 20
bar.
14. Uso de la zeolita ITQ-7 y/o sus intercrecimientos segun reivindicaciones 1-13, en el que la relacion
se lleva a cabo en un reactor discontinuo con una cantidad de catalizador respecto del eter aromatico
entre el 0,1 y el 50 % en peso, preferentemente entre 1 y 30 % en peso.
15. Uso de la zeolita ITQ-7 y/o sus intercrecimientos segun reivindicaciones 1-13, en el que la relacion
se lleva a cabo en un reactor discontinuo de tanque agitado o reactor continuo de lecho jo con un tiempo
contacto entre 0,1 y 20 horas, preferentemente entre 0,5 y 10 horas.
16. Uso de una zeolita ITQ-7 y/o sus intercrecimientos segun reivindicaciones 1-14, en el que el ca-
talizador esta formado por zeolita ITQ-7 y/o sus intercrecimientos, diluida en una matriz formada por
oxidos de metales tales como por ejemplo oxidos de aluminio, silicio, circonio, o mezclas de estos y que
puede incluir tambien una o mas arcillas como por ejemplo caoln, siendo el contenido de la fase zeoltica
entre el 10 y el 100 % en peso.
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